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Die nachstehende Arbeit wurde im physikalisch- 
chemischen Institute der Universität (ließen im Sommer- 
semester 1905 auf Veranlassung des Herrn Professor Dr. 
Elbs begonnen und unter dessen gütiger Leitung im Laufe 
der letzten drei Semester ausgeführt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. 
Elbs, erlaube ich mir, auch an dieser Stelle meinen innigsten 
Dank auszusprechen für das lebhafte Interesse, das er jeder> 
zeit meiner Arbeit entgegengebracht, sowie für die gütige 
Unterstützung, die er mir bei der Ausführung derselben 
hat zuteil werden lassen. 



Einleitung 



Bei der dektrodiemischen Reduktion liefern im allge- 
meinen Azokörpo: in alkalischer Lösung Hydrazokörp«:, 
weldie gegen eine weitere Reduktion in alkalisdior Lösung 
außerordentlich widerstandsfähig sind, während »e in saurer 
Lösung in die entsprechenden Amine gespalten werden. 

In alkalisdier Lösung: 

QHsN = NQH» ► UH5NH — HNC.H5 

In saurer Lösung: 

C«H»N = NC«H» ► 2 CeH»NH, 

Nun hat es dch aber gezeigt, daß bei einer Reihe von 
Azokörpem auch bei der Reduktion in alkalischer Lösung 

die entsprechenden Amine entstehen. 

Durch verschiedene im hiesigen physikalisch -chemischen 
Institute ausgeführte Arbeiten ließ sich eine bestimmte 
Regelmäßigkeit und eine Erklärung dieses abnormen Ver- 
haltens finden. Es wurde festgestellt, daß gerade diejenigen 
Azokörper die entsprechenden Amine lieferten, bei denen 
eine ehinoide Form angenommen werden konnte. In diesen 
Fällen stand eine NHg oder OH Gruppe in p. Stellung zu 
der Azogruppe: 
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Waren nun in diesen Körpern die NH2 oder OH 
Gruppen substituiert» z. B. aret\lTr'rt, so zeigten sie nicht 
mehr jenes abnorme Verhalten bei der elektrochemischen 
Reduktion in alkalischer Lösung. In diesen Fällen konnte 
auch keine Hydrazonform mehr ancfenommen werden, welcher 
ja der Umstand zugeschrieben wurde, daß die Amine er- 
halten wurden. 

Diese Regel war als richtig nachgewiesen für die ein- 
fachen Aniino- und ( )xyazobenzole. Ks ist nun \ on Tnterosse, 
ob und in wie weit diese auf Grund der angegebenen Er- 
fahrtmgon aufgestellte (jcsetzmäßigkeit für unsymmetrische 
Azokorper (rtltigkeit hat. 

In der nachfolgenden Arbeit wurden einige substituierte 
Ai^ütoluole daraufliin untersucht und festgestellt, daß auch 
bei diesen Körpern die gefundenen (Tesetzmäßigkeiten gelten. 

Hei der Ausführung der Reduktionen wurde das im 
hiesigen Institute für diese Zwecke gebräuchliche Had be- 
nutzt: In ein schlankes Becherglas wurde eine Tonzelle als 
Anodenraum gestellt. Als Katiiodenraum diente der schmale 
Zwischenraum zwischen Tonzelle und Becherglas. Hierdurch 
wurde bewirkt, daß auf verhältnismäßig wenig Kathoden- 
flüssigkeit eine große Elektrodenoberfläche kam, wodurch 
eine hohe Stromkonzentration erreicht wurde. 
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Ausführung. 
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Ammoazotoluol. 

CHt 




Sm. P. 100°.*) 



IMeser Körper ist darstellbcir durch Kuppelung von 
diazotiertem o. Toluidm mit o. Toluidin. 

Die ersten Reduktionen wurden au^effihrt mit dem 
käuflichen Aminoazotoluol, wddies nach dnmaligem Um- 
kiystallisierea aus Alkohol den riditigen Schmelzpunkt 100^ 
zeigte. Ein Teil des verwendeten Amins wurde aus dem 
ebenfalls käuflidira salzsauren Salze mittelst Ammoniak 
bei Sedehitze gewonnen. Auch die so gewonnene Sub- 
stanz erwies sich nach einmaligem UmkiystalHsieren als 
genügend rein zur weiteren Verarbeitung. 



RedukttOD des iminoazotoluols in alkaliseher LSsung. 



CHs 




Hier, wtp im Folgenden, sei von den verschiedenen 
ausgeführten Reduktionen nur eine als charakteristisches 
Beispiel angeführt: 



«) Nictzki B. 10, 662 u. 832 (1877.) 
Schttlx, Fock B. 17, 470 (1894.) 
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Kathodenflüssigkeit : 

150 cm» Alkohol ca. 80%, 

11,3 g ATTiinoazotoluol, 

ca. 5 g- Nairiumacetat. 
AnodeiiflüssiLjkrit : 

kalt ü;esättiq*te Sodalösung. 
Katliode: Nickeldrahtnetz (300 cm^. 
Anode: Bleiblech, 

Zur Reduktion bis zur 1 lydrazostufe waren 162 Amp.- 
Min., zur vollkoniiiKMirii Reduktion in die entsprechenden 
beiden .limine 324 Amp.-Min. erforderlich. 

Verlauf der Redukti(Hi: 



Minutea 


Volt 


Amp. 


Min!. 
Amp. 


Min. 


V Am]-).- 
Min. 


Bemerkungen 




mit 












00 


8 Wider- 


8 








L8niBK Baihe der Siedebilie. 


stand 




8 








15 


8 W 


8 


120 


120 


Caiu fcbwaclw Gaientwickelung. 








7 








35 


4 W 


7 




140 


260 




35 


4 W 


3 
















3 








45 


4 W 


3 




30 


290 










2 








55 


4 W 


2 




20 


3.0 


Gfiiinge Gasentwidwlung. 








2 








65 


4 W 


2 




20 


330 


satkH» GaMBtwidMliiiw. 








2 








75 


4 W 


2 




20 


350 


St.lfkc (iasrntwickclunR. Die Kr- 






duktiun scheiat beendet. Farbe 














dar Ubaat' dvaUiCi GdfagiBn. 



Der ganze Verlauf dieser Reduktion ließ den Schluß 
zu, daß die Ilydrazostufe sehr leicht erreicht wurde, daß 
aber auch eine weitere Reduktion des TI}-drazokfirpers in 
die entsprechenden Amine noch verhältnismäßig leicht 
stattfand. 

Die aus der I\ath()drnt1üs.sii4k('it gewonnenen Produkte 
bestätigten diesen SchhiP) vollkommen. Es kamen als ent- 
standene Amine in Betracht o. Toluidin und p. Toluyiendi- 

aiuin. 
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Die mit etwas Wasser versetzte Flüssigkeit wurde mit 
H1SO4 angesäuert, der Alkohol möglichst vollständig ab- 
destilliert. Mit dem wieder alkalisch g^acfaten Rückstand 
wurde einr Wasserdampfdestillation vorgenommen. £s ging 
ein Oei über, welches ohne vorherige Trennung von dem 
mit übergegangenen Wasser mit Natronlauge und Benzoyl- 
chlorid versetzt wurde. Es fiel das in Wasser inilösHcho 
Bcnzoyltoliiid (ChH5COHNC6H4CH,'i aus, welches, wie der 
Srhmol7.]ninkl /ri^-tc fast \-(>llk( »mm(ni rein war und schon 
mich einiiialii^cni Umkrystallisiercn den richtigen Schmelz- 
punkt bei 142" hatte. 

Das übei iJ-egangene ( )el war somit als o. Toluidin 
cliarakterisiert und auch quantitativ leicht bestimmt. 

Die nadi der Wasserdampfdestillation zurückbleibende 
Flüssigkeit wurde init Äther ausgezogen. Nach dem Trocknen 
wurde ein Oel erhalten, das bei 270" -280"*) siedete, sich 
aber an der Luft rasch dunkel färbte. Es war also als 
zweites Keduktionsprodukt p. Toluylendiamin 



erhalten worden. 

Eine abgewogene Menge dieses Oels ergab durdi Ben- 
zoylieren mittelst Natronlauge und Benzoyldilorid genau 
die Menge eines Körpers, welche von einem Dibenzoyl- 
derivat von folgender Zusammensetzung entstehen mußte: 



Auch der schon nach einmaligem Umkiystallisieren aus 
Eisessig konstante Schmelzpunkt bei 295^ paßte sehr gut 
auf einen Körper von der angegebenen Zusammensetzung. 



«) B rück n e r A . 205 ; 1 30 (1 880.) 
>) Nictzki B. 10; 832 (1877.) 
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Die so erhaltene Substanz, gelbweisse Nadeln, ist ziemlich 
schwer loslidi in heUSem Eisessig, schwerer in heißem Alko- 
hol, sdir schwer in kalt^ Eisessig und Alkohol. 

Dieses so dargestellte Dibenzoyltoluylendiamin wurde 
dann auch bei den weiten Reduktion^ zur quantitativen 
Bestimmung des entstandenen Toluylendiamins verwendet 
Die Benzoylierung wurde dann ein&ch mit dem DestiUations- 
rüdkstand» nachdem er filtriert war, ohne vorheriges Aus- 
äthem vorgenommen. 

Es wurden nachgewiesen an o-Toluidin ca. 90 Vo* ^ 
p. Toluylendiamin ca. 85% derjenigen Mmgen, die theo- 
retisch hatten entstdien sollen. 



Reduktion des iminoazotoluols in saurer Lfisung. 




Auch hier sei zunächst ein typisches Beispiel an- 
geführt : 

Kathodenflüssigkeit : 

100 cm'* Alkohol ca. 80%, 

50 cm^ H2SO4, sp. G. = 1,5, 

11,3 g Aminoazotoluol, 

ca. 1 g ZinnchlorOr. 
Anodenfiüssigkeit : 

H,S04, sp. G. = 1,225. 
Kathode: Kupferdrahtnetz (280 cm^. 
Anode: Bleiblecfa. 
Zur vollkommen«! Reduktion in die ents|nrechenden 
Amine sind 324 Amp.oMin. erforderlich. 
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Verlauf der Reduktion: 



Minuten 


Volt 


Anip. 


Mittl. 
Arap. 


Amp.- 
Aiin, 


X Amp.- 


Bemerkungen 




mit 












00 


b Wider- 


20 








Löwuns siedend beiß. 




■Und 




20 








10 


6 W 


20 




200 


200 


Omwiilwiclwilimy lw|^lwit» 


10 


4 W 


10 
















10 








20 


4 W 


10 




100 


300 


GerinK« GMeulwickdung. XOpuff 






10 




hellvioictt. 


30 


4 W 


10 


100 


400 


Starke Gaaentwickdung. 


30 


4 W 


5 








Staike GsMtiridnliHW. 


40 


4 W 


5 


5 


50 


450 


Starkr Gascntwickclung. Die Re- 






dnktioa wbeiat beondet xu aoin. 



Dieses Beispiel zeigt, daß die Reduktion in saurer 
Lösung noch bedeutend leichter geAkt, als in alkalischer, 
und daß hier der Hydrazokörper der weiteren Reduktion 
noch weniger Widerstand leisten kann, als dort. 

Tm großen und ganzen scheint hier die Reduktion 
denselben Verlauf genommen zu haben, wie in alkalischer 
Lösung. Die entstandenen Amine wairden auf dieselbe Weise 
qualitativ und quantitativ bestimmt, wie vorher. 

An o. Toluidin wurden ca. 90®/©, ebenso an p. Toluy- 
lendiamin ca. 90% nachgewiesen. 

Nadi Isolierung der beiden Amine blieb noch ein 
geringer Rückstand, der in Säuren löslich war und mit 
Alkali wieder ausgefällt werden konnte. Vermutlich be- 
stand derselbe aus Umlagerungsprodiikten des Hydrazo- 
körpers, die dieser in der sauren Lösung vor seiner weiteren 
Reduktion gebildet hatte. 

Zur weiteren Untersuchung lag der Körper nicht in 
hinlänglicher Menge vor. 

In größerer Menge könnte man dieses Umlagerungs- 
produkt erhalten, wenn man die Stromzufuhr nach Einleiten 
der Hälfte der theoretisch nötigen Menge unterbrechen und 
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die Lösung dann etwa nodi stärke sauer madien wQrde. 
Jedodi war die nähere Untersuchung dieser Smnidine bei 
der gestellten Aufgabe nicht von besondere Interesse. 



Das Chlorazotoluol von der angegebenen Struktur ist 
bis jetzt noch nirg^ds beschrieben. 

Wiederholte Versuche, das Qüorazotoluol aus diazo- 
ticrtem Aminoazotoluol nadi den Üblichen Verfahren mit 

Kupferpulver oder Kupferchlorür zu erhalten, führten nicht 
zu dem gewünschten Ziele. Es entstanden immer schwarze, 
dickflüssige Schmieren von phenolähnlichem Geruch, aus 
denen auf keine Weise ein krystallisierbarer oder auch sonst 
nur ein it^crm aßen brauchbarer Körper erhalten werden konnte. 

Hesscre Erfüllte wurden erzielt mit dem Verfalu^en von 
Votocek und Zcnesek'V 

Diese Methode besteht darin, die salzsaure r)ia/.ol<')suiig 
unter Zusatz eines Kupfersalzes zwischen Kupferpl alten zu 
elektrolysieren. Versuche ergaben, daß im geerebenen l^ alle 
ohne Nachteil der Zusatz von Kupfersalzen vollkommen 
unterbleiben konnte. 

Infolge davon, daß die Kupferplatten sehr bald von 
den entstdienden Gasbläschen bedeckt waren, sank die 
Stromstärke sdir rasdi auf ganz geringe, unzulänglidie Werte 
herab. Dieser Mißstand vnxrde beseitigt durch recht häufiges 
Wechseln der Stronmchtung, was mit Hilfe eines von ' einem 
kleinen Eldctromotor betriebenen Stromwenders in praktisdier 
Weise erreidit wurde. Es konnten Stromstärken bis zu 
20 Amp. angewandt werden. 

>) ZdtMbiift för Elektitjchame V. 48S (1899.) 
Vergleiche auch Vcsclcy B. 38, 137 (19(35.) 
Ferner ZeitMluift filr Elektrocbemie XI, 279 (1905.) 



ChlorazotoluoL 



CHa 
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Die Darstellung des gewfinsditen Körpers gelang auf 
folgende Weise: 

45,2 g Aminoazotoluol wurden in ungefähr 200 cm* heiße 
Iconz. Salzsäure eingetragen und nach dem Abkühlen noch 
ca. 300 cm^ Wasser hinzugefügt. Dann wurde die Mischung 
luiter Eiskühlung mit einer nicht 7.n konzentriert on Lösung 
von 13,8 g Natriumnitrit dia/otiert. Dit^ so erhaltene Lösung 
wurde unter weiterer Kühlung in der oben angegebenen 
Weise elektrolysiert, bis die während der Elektrolyse stark 
aufschäumende Lösung nur noch ganz schwach gelb ge- 
färbt war. Es hatte sich dann ein Niederschlag gebildet, 
wahrscheinlich eine Kupferverbindung des Diazosalzes, 
weldier beim Erwärmen lebhaft Stickstoff entwidcelte und 
dabei in einen teerartigen Kürper überging. Dieser wurde 
zur Entfernung von nodi v<nrliandenem Amin mit verdtknnter 
Salzsäure in der Wärme und zur Entfernung von etwa ge- 
bildeten Phenolen mit Natronlauge behandelt 

Es gelang nich^ aus der so erhaltenen Masse mit HSfe 
von Krystallisationsmitteln das Chlorazotoluol zu isolieren. 
Versudie mit Vakuumdestillationen führten zu explosions- 
artigen Zersetzungen. Zuletzt wurde zur Destillation mit 
überhitztem Wasserdampf gegriffen, wobei denn audi ein 
rotes Öl erhalten wurde, welches zum Teil schon krj'stallin 
erstarrte. Durch Umkrvstallisieren aus Alkohol oder Eis- 
essig wurden feine orangegelbe bis gelbrote nadelfOrmige 
Kr>'stcdle vom Schmelzpunkte 47 erhallen. 

Die Ausbeuten an reinem Chlorazotoluol waren recht 
gering und betrugen im günstigsten Italic ca. 30 "/o. Die 
hauptsächlichsten Verluste waren dadurch bedingt, daß 
der Wasserdarnpf selu stark überhitzt werden multite, wo- 
durch ein großer Teil der Substanz verkohlte. 

Beweis, daß es sich hier wirklich, um das ge- 
wünschte Chlorazotoluol handelte, wurde später durch die 
Bestimmung seiner RedukticMiqprodukte geliefert.') 



*) Seite 19. 
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Redaktiofl des Clliorazotoluols iu alkaliselier Lösung. 

CHs 




Kathüdenflüssigkcit : 

150 cnr' iVikohol ca. SÜ'^jo, 

6,1 g Chlorazotxjluol, 

ca. 5 g Natriumaoetat 
AnodenflQasigkeit : 

kalt gesättigte Sodalösung. 
Kathode: Nickeldrahtnetz (300 cm')* 
Anode: Bleiblech. 



FOr die Reduktion zum HydrazokC^rper waren 81 Amp.- 
Minuten, zu den Aminen 162 Amp.-Min. erfordo'lich. 

Verlauf der Reduktion: 



Minuten 


Volt 


Amp. 


Mittl. 
Amp. 


Amp.- 
Min. 


X Amp.- 
Min. 


Bemericungcn 


00 


mit 
4 Wider- 


1 


1 








60 


4 W 


1 


1 


60 


60 


Beginn dner geriocea GaaeUt' 
widcahnif 


80 


4 W 


1 


1 


20 


80 


Oie FlüssiKkcit wird heller, g»- 
ringe Gas«ntwickeIaDg. 


105 


4 W 


1 


1 


25 


105 


Surke GascntwidKlinw ^Jl^iog 


155 


4 W 


1 


50 


155 


Starke Ciastntwitkcluiijj, Lösung 
hellgelb. 


155 
185 
235 


4 W 
4 W 
4 W 


V« 
V« 
V« 


V« 
Vt 


15 
25 


170 
195 


Die GasmtwickelunK hält trotz der 
geringen StromdÜchtc an , es 
tai|t mcfa keine weitei« Vcr- 
SlnoBvuiiff« 



Der Verlauf dieser Reduktion läßt erkennen, daß die 
Hydrazostufe, wenn audi nicht so leidit, wie bei dem |Amino- 
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azotoluol, erreicht wurde^ daß aber der entstandene Hydrazo- 
körper gegen weitere Redulction sdu* widerstandsfähig ge- 
wesen sein mußte. 

Um das entstandene Ilydrazochlortoluol zu isolieren, 
wurde die Katliodenflüssipfkeit in kaltes Wasser, dem etwas 
Eisessig zugesetzt war, abgehebert. Hier schied sich ein 
weißer Niederschlag aus, der aus Petroläther umkrystallisiert 
werden konnte. Es wurden rdn w^ße Krystalle von dem 
Schmelzpunkt 72^ erhalten. 

Der so erhaltene K^Vrper konnte durdi Oxydation mit 
Luft in sdiwadi alkalischer, alkoholischer Lösung wieder in 
den ursprünglichen Azokorper übergeführt werden und war 
somit als der zugehörige Hydrazokörper bestimmt, 

Amine konnten in der Reduktionsflüssigkeit nur in ganz 
geringer Menge nachgewiesen werden. 



Muktton lies Chtorazotoluols in saurer Lisung. 

CHs 




Die Reduktion nahm folgenden Verlauf: 
Kathodenflüssigkeit : 

20 cm» HoSO,, sp. G. = 1,5, 
130 cm» Älkoliol ca. 80%. 
6,1 g Chlora^otoluol, 
ca. 1 g Zinnchlorür. 
AnodenflOssigkeit : 

H«S04 sp. G. 3= t,225. 
Kathode: Kupferdrahtnetz (280 
Anode: Bleiblech. 
Für die Reduktion zum Hydrazokörper waren wieder, 
wie bei der vorigen Reduktion, 81 Amp.-Min., zu den ent- 
sprechenden Aminen 162 Amp.-Min. erforderlich. 
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Verlauf der Reduktion: 



Miimten 


VoU 


Anp. 


Mitu. 
Amp." 


Anip.- 
Min. 


2g Amp.- 
Mtn. 




00 


4 W 


10 


















10 

IV 










10 


4 W 


10 




100 


100 


Gcrinße Gascnlwitkuluug. 






10 






heller. 




15 


4 W 


10 




50 


150 


GaMDtwkikeliing itäiker. 
IwN. 




15 


4 W 


5 


















5 










20 


4 W 


5 




25 


175 


Surk« GaMnfaricketiniir. 


Läfung 






5 




hellrosa. 




2S 


4 W 


5 




■ 

1 


200 


Starke CTaaentwickrIung. 


LÖHUlg 








hellraMU 





Der Stromverbraudi läßt schon erkennen, daß die 
Reduktion in saurer Losung nicht bei dem Hydrazokörper 
st^en geblieben ist, sondern zu den Aminen geführt 
haben muß. 

Aus der sauren Lösung wurde nach dem Verdünnen 
mit Wasser der Alkohol abdestilliert. Darauf wurde die 

Lösung" alkalisch j^cmacht und die entstandenen Amine mit 
Wasserdampf abdestilliert. Im Kolben blieb ein Körper 
mit basischen Eigen.schaften zurück, der seiner sehr g-erin£i;"en 
Menge wegen nicht näher bestimmt werden konnte. Wahr- 
scheinlich handelte es sich auch hier, wie beim Amino;izü- 
toluol, um Umlayenmg^sprodukte . die der Hydrazokörper 
in der sauren Lösung vor seiner weiteren ReciukLiuu ge- 
bildet hatte. 

Aus dem Destülat sdüed sidi tän kfystalliner KOrper 
ab, der nach Umkrystallideren aus Wasser ab rein weiSie 
Kxystalle erhalten wurde und den Schmelzpunkt 84**— 85* 
zeigte. 



Dieses Produkt ließ sich nach der üblichen Methode 
benzoylieren. Es wurde so ein rein weißer Körper von dem 
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Scfain^punkte 119**— 120* «^lalteii. Die Analyse dieses 
Produktes stimmte auf die vennutete Zusammensetzung eines 
benzoylierten Chloitoluidins. 



Angew. Subst. 0,1837 g 
Gefunden COa 0,459S st 
HaO 0,0841 g 
Dies entspricht 68,22% C; 5.1 2% H 
gegen theoretisch 68,41 «/„ C; 4,Q2 0/o H. 
Hierdurch ist das eine der entstandenen Amine als 
Chlort olu i d i II ch a r akterisiert. 

In dem Fütrate des Chlortoluidiiis war noch o. Toluidin 
enthalten, welches» wie oben, durch Benzoylieren qualitativ 
und quantitativ bestimmt wurden Es ergaben ^di 95% dar 
dieoretisdien Menge an o. Toluidin. 

Durch diese Bestimmung der Reduktioiisprodukte war 
auch nadigewiesen , daß der untersudite Körper wirklidi 
das gewünschte Qilorazotoluol war. 



Acetylaminoa20toluol büdet f&ne ziegelrote Nadeln. 
Es kiystallisiert aus Alkohol und Elsesng. Zur Darstellung 
wird Aminoazotoluol mit wenig Eisessig und einem Ueber- 
schuß an Essigsäureanhydrid mehrere Stunden erhitzt Beim 
Erkaltoi sdieidet sich das Acetylierungsprodukt fast voll- 
ständig in Krystallen ab, welche nach einmaligem Um- 
kr}'stallisieren aus Eisessig oder Alkohol den richtigen 
Schmelzpunkt 185* zeigen. 

') Schulx B. ir, 470 (1884.) 




Acetylaminoazotoluol. 
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MuJlUoh des Aeetylaminoazotolaols in alkaiiseiier 

Lfisung. 

CHs 




Kalh'xleiiflüssiijt'kfMt : 

lUU cm» Alkohol ca. 80%, 
5 g Natriumaretat. 
1 3,4 g" AcetvlaminoazotoluoL 
Essigester wird während der Elektrolyse nach und nadi 
zugegeben, um eine stark alkalische Reaktion der Lösung 
und dadurdi eine Verseifung des Acetylderivats zu vermeiden. 
Anodenflüssigkeit : 

kalt gesättigte Sodalösung. 
Kathode: Nickeldrahtnetz. 
Anode: Bleibledi. 
Die erforderliche Strommenge für die Reduktion zum 
Hydrazokörper beträgt 1 62 Amp>-Min. zu den entsprechenden 
Aminen 324 Amp.-Min. 

Verlauf der Reduktion. 



Minuten 


Volt 


Amp. 


Mittl. 


Amp.- 


V Amp.- 


Bemerkungen 


00 


8 W 


2.5 


2.5 
2,5 








60 
70 


8 W 
8 W 


2,5 
2.5 


150 
25 


150 
175 


Geringe Gasentwick<iluii(j. LSninf; 

holh fitli auf. 

SUrkc Gasentwickclung. l^ung 
heU. 


70 


4 W 


1 


1 

, 








130 


4 W 


' 


60 


235 


Gerinie GaMiitwidvfalxic, Nieder* 


170 


4 W 


1 


1 
t 


40 


275 




200 


4 W 


1 


30 


305 




ZW 


4 W 


1 


40 


34S 





Digitized by Google 



— 21 — 



Der Verlauf der Elektrolyse ließ den Schluß zu, daß 
die Reduktion nur bis 2um Hydrazokörper vorgeschritten sei. 

Die Reduktionsfiüssigkeit wurde nach der Elektrolyse, 
noch bevor der Strom unterbrodien war, in Wass^, dem 
etwas Eisessig zugesetzt war, abgehebert Es entstand ein 
Niederschlag, der aus Benzol in kleinen, rein weißen Krystallen 
krystallisierte. Diese zeigten einen konstanten Zersetzungs- 
punkt bei 141 «. 

Durch Oxydation der alkoholischen Losung mit Luft 
in Gegenwart von etwas Alkali wurde der ursprüngliche 
Azokörper zurückerhalten. 

Der bei der Reduktion entstandene Körper war also 
Acetylaminohydrazotoluol von der Zusammensetzung: 

c.iu 

L JnHOCCHs 

Amine waren bei der Reduktion nur spurenweise 
entstanden. 



Redukliofl des ieetjflaiuiDoazotoluols in saurer Lösung. 



CH» 




Beispiel: 

KathodenflOssigkeit : 

100 cm» Alkohol SO»/«, 
13,4 g Acelylaminoazotoluol, 
ca. 1 g Zinnchlorar. 
HfSO«, verdünnt, wird während der Elektrolyse nach 
und nach zugesetzt, so daß die Lösung immer nur ganz 
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5irh\va( h saiuT ist, um eine Verseifung des Acetylamino* 
körpers zu vermeiden. 

Anodenflüssigkeit : 

HjSO* sp. G. = 1,225. 
Kathode: Kupferdrahtnetz (280 cm*). 
Anode: Bleiblech. 

Für eine Reduktion zum HjnliazokOrper sind 162 Amp.- 
Minuten, zu den entsprechend«! Aminen 324 Amp.-Min. 
eifOTderlidi. 

Verlauf der Reduktion: 



Minuten 


Volt 


Amp. 


Mitti. 
Amp. 


Amp.- 
Min. 


^ Amp.- 
Min. 


Bemerkungen 


00 


4 W 


5 
















5 








ts 


4 W 


5 


1 75 


75 










5 


1 






30 


4 W 


5 




75 


150 










5 








45 


4 W 


5 




75 


325 




45 


4 W 


3 
















3,5 








60 


4 W 


4 




52 


277 


Goringe Gaaantwkkoiaqc. 








4 








70 


4 W 


4 




40 


317 


Gasoi^twulcelunK etwas atflfcar« 




4 




Lösung dunkel-violett. 


75 


4 W 


4 




20 


337 


Ziemlidi lUfk« GaMohridulniif. 


80 


4 W 


4 


4 


20 


357 


SUrke Caaentwickclung. 








4 








85 


4 W 


4 




20 


377 


Eft teilt Imido WMteftt AMidAvd^ 

















Aus dem Stromverbrauch läßt sidi schließen, daB die 
Reduktion bis zu den Aminen gfegangen ist 

Als entstandene ^Vmine kamen in Betracht o, Toluidin 
und Monoacetyltoluylendiamin. Um diese Körper zu isolieren, 
wurde zunächst aus der »uren Lösung nadi Verdünnen mit 
Wasser der Alkohol abdestilliert Dann wurde alkalisch ge- 
macht und das entstand^e o. Toluidin mit Wasserdampf 
übergetrieben und als Benzoyltoluidin bestimmt 
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Aus dem Destillationsrückstand schied sich ein K('>rper 
mit basischen Eij^cnschaften aus, dessen Menge durch weiteres 
Eindampfen noch vergrüßcri werden konnte. Nach wieder- 
holtem Unikn sLaUisieren aus Essigester gelang es, fast weiße, 
kleine Krystalle von dem konstanten Sclimelzpimkt 141 ^ zu 
erhalten. 

Dieses Monoacetyltoluylendiamm ist lOslidi ia Alkohol 
und Essigester, sdiwerer in Wasser. 

Durch Benzoylieren nach der üblichen Methode ei^b 
sich ein Körper vom Schmelzpunkt 122», der aus ver- 
dünnter Essigsäure in ziemlich großen, rem weiBen Blättch^ 
kryatalMerte. 

Dieses Boizoylacetyltoluylendiamin ist löslich in Alkohol 
und Eisessig. 

Es wurden erhalten an o. Toluidin (als Benzoylderivat) 
ca. 90^jo der theoretischen Menge. Von einer quantitativen 
Bestimmung desMonoacetyltoluylendiamins wurde abgesehen. 



CyanazotoluoL 



CHs 




Ueber das Cyanazotoluol konnten in der Literatur keine 
Angaben gefunden werden. 

Die Darstellung des Cyanazotoluols wurde, ebenso wie 
die des ChlorazotoluolB, zuerst nach den üblichen Medioden 
mit Kupferpulver und mit Kupfercyanür versucht, jedoch 
audi di^mal ohne den gewünschten Erfolg. Es ergab sich 
rnimer &n mehr oder wenige fester Körper, aus dem auf 
keine Weise ein brauchbares Ft-odukt erhalten werden 
konnte. 
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Schließlich wurde dann auch hier wieder zu dem elektro- 
lytischen Verfahren*) gegriffen. Die Versuchsanorduung war 
ungefähr die gleiche, wie bei der Darstellung des Chlor- 
azotoluol. 

Die Lösungen wurden auf folgende Weise hergestellt: 

45 g H2SO4 wurden mit ungefähr der gleichen Menge 
Wasser gemischt und in diese Lösung 45,2 g Aminoazotoluol 

eingetragen. Nach dem Erkalten wurde diese Mischung 
unter Eiskühlung mit 13,8 g Nalriurnnitrit dia/otiert. \ach- 
dem die Diaxotierung fertig war, wurde eine wässrige Lösung 
von 15 g Cvankalium hinzugegeben. Das so erhaltene (ie- 
misch wurd*^ in der oben angegebenen Weise der Elektro- 
lyse iHiterworfen. 

Nachdem die Lösung ziemlich hell geworden und ein 
reichlicher Niederschlag, die Kupferverbindung des Diazo- 
sidzes, entstanden war, wurde der Strom unterbrochen und 
das Bad allmählig bis fast zu Siedehitze erwärmt. 

Hierbei zersetzte sich die entstandene KupferverVjindung 
unter starker (iasentwicklung, und auch der größte Teil 
der überschüssigen Blausäure ging weg. 

Aus der nach dem Erkalten erstarrten braunen bis 
schwarzen Masse konnte zunächst mit Hilfe der ver- 
schiedensten Lösungsmittel kein brauchbarer Körper isoliert 
werden. Destillationen im Vakuum, ebenso Destillationen 
mit überhitztem Wasserdampf fülu-ten zu explosionsartigem 
Aufsdbäumen der Substanz unter Entwicklung von braunen 
Dämpfen. 

Erst nachdem der Körper einige Zeit mit alkoholischer 
Kalilauge gekocht worden war, wobei allerdings ein Teil 
verseift wurde, wie die entwddiraden Ammontakdämpfe 
zeigten, gelang es eine einigermaBen brauchbare, wenn audi 
nidit krystaUisierte Substanz zu gewinnen durch wieder» 
holtes Lösen in Benzol oder Qilorof(Min und Ausfällen mit 
Petroläther. Die so erhaltene Substanz stdlte ein braunes 



>) Siehe Seite 14.) 
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Pulver dar, das keinen bestimmten Schmelzpunkt zeigte, 
sondern sich bei ungefähr 195* zersetzte. 

Daß der erhaltene Körper wirklich das Nitril war. wurde 
daraus geschlossen, daf' dersi^lbebeim Kochen mit alkoholischer 
KrtlilcUi^^e Ammoniak entwickelte. Da die Substanz keines- 
wegs als vollkommen rein angesehen werden konnte, wurde 
von einer Analyse abgesehen. Trotzdem wurden auch mit 
diesem KJQirper Reduktionen, sowohl in alkalisdier, wie in 
saurer Lösung ausgeführt 



Miktion des Cyunzofolmls io ilkallsehsr LDsnng. 

CHs 




Kathodenflüssigkeit : 

100 cm» Alkohol ca. 80 »/o, 
5,9 g Cyanazotoluol, 
ca. 5 g Natriumacetat. 

Essigester wird während der Elektrolyse nach und nach 
zugesetzt, um eine stark alkalische Reaktion der Kathoden- 
flüssigkeit und dadurch eine Verseifung des Nitrils zu 
vermeiden. 

Anodenflüssigkeit : 

kalt gesättigte Sodalösung. 

Kathode: Nickeldrahtnets (200 cm^. 

Anode: Bleibledi. 

Zur Reduktion zum Hydrazokörper sind 81 Amp.-Min., 
zu den entspredienden Aminen 1 62 Arnfk-Min. erf orderiich. 
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Verlauf der Roduktion: 



Minuten 


Volt 


Amp. 


MitU. 
Amp. 


Min. 


Min. 


Bemerkungen 


00 


4 W 


i 


1 
1 
1 






LIiNi« mdeid 1mA. 


30 


4 W 


1 


30 


30 




60 


4 W 


1 


30 


bO 


Ganz geringe GaMataMckelimg. 


80 


4 W 


1 

1 


20 


80 


GaMotwkkeliiiig wird itärk«r. 


80 


4 W 


V» 


Vt 

V. 






HallbmiMiPidvcriclMidfltiieh ab. 


110 


4 W 


V« 


15 


95 


Geringe Gascntw. Die Abschei- 
dung M-hetnt mehr zu «erden. 


140 


4 W 


V« 


V« 
V» 
V« 
V. 


15 


110 


Ziemlich s-Urke Gaientwickelung. 


170 


4 W 




15 


125 


Zicmlicfa «tadw Q«wiiti*iGkaliiflf . 


200 


4 W 


Vt 


15 


140 


Ziamlidi lUilw Gamlinekdnag. 


230 


4 W 


V. 


15 


155 


Zionilkli ataike GawnhrielulaBff. 


260 


4 W 


V« 


15 


170 


£> tritt keine wekere Aendanuif 



Der Stromverbrauch läßt den Schluß zu, daß die Re> 

duktion nur bis zum Hydrazokörper gegangen ist. Der 
Umstand, daß schon, bevor die hierzu erforderliche Strom- 
menge eingeführt war, eine Wasserstoffentwicklung auftrat, 
ist wohl den Verunreinigungen zuzuschreiben, die die Elek- 
trode teilweise bedeckt hielten. Um dies nach Möglichkeit 
zu vermeiden, mußte für gute Durchmischung der I-lüssig- 
keit durch häufiges Rühren gesorgt werdcti. Gerade hier- 
durch wurde aber der leicht oxydierbare Hydrazokörper 
durch den Luftsauerstoff teilweise oxydiert, und so kam es 
höchst wahrscheinlich, daß die eigentliche, starke Wasser- 
stoffentwicklung erst auftrat, nachdem schon etwas mehr 
Strom zugeführt war, als theoretisch für die Hydrazostufe 
nötig gewesen wäre. 

Die Redokdonsflüssigkeit wurde wieder in kaltes Wasser 
mit etwas Eisessig abgdiebert £s gdang jedoch nicht, den 
Hydrazokörper zu isolieren, sondern es wurde immer wieder 
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der ursprüngliche Azokörper erhalten. Wäre das Ausgangs- 
material vollkonimeii rein p;^owesen , so wäre es wohl auch 
gelungen, den liydrazokörper als solchen zu erhalten. 

Amine waren jedenfalls in der Lösung nur in ganz 
geringen Spuren vorhanden. 



Reduktion des Cyanazotoluols in saurer Lösung. 

CH» 




Seispiel: 

Kathodenflüssigkeit : 



5,Q g Cyanazotolnol, 
ca. 1 g Zinnchlorür, 
100 cm' Alkohol 80«/«. 

Verdünnte Scfawefelsäiire wird während der Elektrolyse 
nach und nach zugesetzt, so daß immer nur schwach saure 
Reaktkm vorhanden ist, um eine Verseifung des Nitrils zu 
vermeiden. 

Anodenflfissigkelt : 

HsSO* sp. G. = 1,225. 
Kathode: Kupferdrahtnetz (200 cm''). 
Anode: Blei. 

Zu einer Reduktion zum HydrazokOrper sind 81, zu 
den Aminen 162 Ampu-Min. erforderUck 
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Verlauf der Reduktion: 



Minnten 


Volt 


Amp. 


Mittl. 
Amp. 


Anip.- 
Min. 


2, Amp.- 
Min. 


Bmmliiiiigcii 


00 


6 W 


2 










30 


6 W 


2 


2 
2 


60 


60 


waMCnxDtlratw. ist nur durch 
ständiges Rührrti tu venii' ldi'n . 


35 


6 W 


2 




10 


70 


Geringe WacsentluffeatwickelunK. 


35 


4 W 


1 


1 

1 

V» 
V« 






Lösung wird etwas heller. 


85 


4 W 


t 


SO 


120 


Lünnig ImUbt» braun-gdb. 


105 
10S 
16S 


4 W 
4 W 
4 W 


1 

Vt 
V» 


20 

30 


140 

170 


Ganz geringe WaMCntoffeatwidw- 

lung. 

Zi<-in:ic)i ^t.irlce WaiMCitofliettt- 

wirkclutiK- 


225 


4 W 


V« 


30 


200 


Ziem lu ll starke W.tssentoffent- 

Wickelung. Keine Aendenuf. 



Dieses Beispiel zeigte, daß die Reduktion in saurer 
Lösung etwas leichter ^ing, als in alkalischer, ferner, daß 
diesmal die entsprechenden Amine entstanden sein mußten. 

Aus der sauren Reaktionsflüssigkeit wurde zunächst nach 
dem Verdünnen mit Wasser der Alkohol abdestilliert. Üann 
wurde alkalisch gemacht und das entstandene o. Toluidin 
mit Wa.sserdampf übertj-etrieben. 

in dem Rückstand mußte noch das Cyantoluidin vor- 
handen sein, das jedoch nicht in kr}'stallisiertem Zustande 
erhalten werden konnte. 

Das o. Toluidin wurde als BenzoyUoluidin bestimmt und 
ergab ca. 80— 85^» der theoretischen Menge. 



Oxyazotoluol. 

CHs 




Sm. P. 132« >) 



1) N6ltiDg und Werner B. 23. 3259 (1890.) 
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Das zu den Reduktionen verwendete Oxyazotoluol wurde 
erhalten durch Kuppeln von diazotiertem o. Toluidin mit 
o. Kresol. 

21 ,4 g o. Toluidin wurden in ca. 40 cm" konz. Salzsäure 
und etwa die doppelte Menge Wasser eingetragen. Sodann 
wurde unter Elskühlung mit 1 3,8 g Natriumnitrit diazotiert 
Nach Beendigung der Diazotierung wurde die Flüssigkeit 
ganz aUmählich in dne Lösung von 21,6 g o. Kresol und 
25 — 50 g Kaliumhydroxyd in Wasser unter guter Kühlung 
eingetragen. Es schied sich eine geringe Menge eines 
Niedersdilags ab, wahrschänlich eine Diazovwbindung, von 
dem nach einigem St^en abfiltriert wurde. 

Das Filtrat wurde durdi langsames Zufügen von konz. 
Salzsäure unter sehr starkem Rühren angesäu^ Das 
Oxyazotoluol fiel als flockiger Niederschlag aus, der nach 
einiger Zeit krystallin wurde und gut filtriert w^en konnte. 
Der erhaltene Körper wurde aus einem Gemisch von Benzol 
und Pctroläther umkrj'stalh'siert. Es schieden sich dunkel- 
rote bis braune Kr \ stall e ab von dem Schmelzpunkt 132®. 

T)te Substanz ist unlöslich in Wasser; löslich in Alkohol, 
Aether und Benzol. 

Um einen Vergleich dieses auf dem beschriebenen 
Wege erhaltenen Produktes mit den im Vorhergehenden 
untersuchten Körpern, die doch alle aus dem einen Amino- 
azotoluol hergestellt waren, zu rechtfertigen, wurde auch 
das den andern Körpern ent^^rediende Oxyazotoluol durch 
Umkochendesdiazotierten Aminoazotoluolsin geringer Menge 
hergestellt Dieses erwies sich als identisch mit dem auf 
dem ersten Wege erhaltenen. 

Da die Darstellung der gewünschten Substanz aus a 
Toluidin und o. Kresol bedeutend bessere Resultate lieferte 
als die durdi Umkoch^ aus Aminoazotoluol, wurde die 
weitaus größte Menge für die wdteren Untersuchungen auf 
die erste Art hergestellt 

Die Ausbeuten an Oxyazotoluol überstiegen 90 ^/o der 
Theorie. 
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Mukfioi ilM Qiiaiitotaels tn »lltliselier LSsang. 

_ CH» 




Beispiel: 

KafhodenflfisMgkeit : 
1 1 ,3 g Ox.ya2ot61iiol gelöst in der nötigen Menge konz. 
Natronlauge, mit Wasser auf 150 cm* verdünnt 
Anod onflüsaigkeit : 

kalt gesättigte Sodalösung. 
Kathode: Nickeldrahtnetz (200 cm*). 
Anode: Bleiblech. 
Zur Reduktion zum Hvdrazokörper sind 1 62 Amp.-Min., 
zu den entsprechenden Aminen 324 Amp.-Min. erforderlich. 



Verlauf der Reduktion: 



Mümten 


Volt 


Amp. 


Mittl. 
Amp. 


Amp.- 
Min. 


X Amp,- 
Mio. 


Bemcrioii^n 


00 


6 W 


4 


4 








40 


6 W 


4 




160 


160 


Lünne ctuMB hattor. 


45 


6 W 


4 


4 


20 


180 




45 


4 W 


3 
















3 








5S 


4 W 


3 




30 


210 


Die Lünne ^ daudidMii Ganidi 








md^Tohndia. Gniof« Gm- 


5S 


4 W 


3 
















2 








85 


4 W 


2 




bO 


270 


Lusung gelbhrattn. 


105 


4 W 


Z 


2 


40 


310* 


* Lduing grünlichgrau, geriaccr flok- 








2 








115 


4 W 


2 




20 


330 










2 








125 


4 W 


2 




20 


3S0 
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Der Stromv«'braudi zeigt, dafi bei dieser Reduktion die 
Amine entstanden sdn mußten. 

Die Lösung wurde dner kräft^en Wasserdampf- 
destillation unterworfen, wobei das o. Toluidin rasdt über- 
ging. Der Rückstand wurde mit Salzsäure versetzt, bis er 
nur nodi ganz schwach alkalisch war. Jetzt wurde das Amino- 
kresol ausgeäthert und aus der ätherischen Lösung mit wenig 
konzentrierter Salzsäure als salzsaures Salz ausgezogen. 
Aus der konzentrierten Lösung" des salzsauren Salzes wurde 
das Aminokresol selbst wieder mit Soda ausgefällt und aus 
Benzol umkrystallisiert. Es wurde in kleinen Blättchen von 
dem Schmelzpunkt 172»— 173o*) erhalten. 

Von einer quantitativen Bestimmung des Aminokresois 
wurde abgesehen. 

An o. Toluidin wurden ungefähr 90**/o der Theorie 
erhalten. 

Redaktion des Oijazotoluols in saurer Lüsung. 

CHs 

Kathodenflüssigkeit : 

100 cm» Alkohol 80 o/o, 
50 cm» H2SO4, sp. G. a= 1,5, 
11,3 g Oxyazotoluül, 
ca. 1 g Zinnchlorür. 
Anodenflüssig'keit : 

HaSÜ4, sp. G. =^ 1,225. 
Zur Reduktion bis zu dem Hydrazdcörper dnd 162 
Amp,-lßn^ bis zu den Aminen 324 Amp.*Min, erforderlich. 

*l Nölting. Kohn B. 17; ibi (1S84.) 
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Verlauf der Reduktion: 



Minuten 


Volt 


Amp. 


MitÜ. 
Amp. 


Amp.- 


5^ Amp.- 
Itdin. 


Bcincikuiigen 


00 
10 


6 W 
6 W 


20 
20 


W 


200 


200 


LiSsun£ siedend 

Die LOmatg kt IteUer. Der m- 
fiogüdi nodi nneplöstc Aso* 
KAipor nt TftllttafHltg in mwing 

•iiriMiiiilinftiiiil wiftuliiii), beginnt. 


10 

15 


4 W 

4 W 


10 

10 


1ü 


SO 


2S0 


15 


4 W 


5 










20 


4 W 


5 


s 


25 


275 


lAuDf ik«nL hdl, ^iilidibrmtn. 
Ci6iju|^ CittMutmckfllttiiif« 


20 


4 W 


2 










30 


4 W 


2 


2 
2 


20 


295 


Ganz geringo WassrntoffcDtwik« 

kelung. 


40 


4 W 


2 




20 


315 


Särkere GMeotwickelang. 


50 


4 W 


2 


2 


20 


335 


Starke GaMatnidcdw«. 


60 


4 W 


2 


2 


20 


355 


Starke Gascntwickclung. Kciae 
Aeadening mehr. 



Aus dem Verlauf der Reduktion kann man schließen, 
daß auch diesmal die entsprechenden Amine entstanden sind. 
Nachdem aus der sauren, mit Wasser verdünnten Lösung 
der Alkohol abdestilliert war, wurde alkalisch gemacht. 
Bei einer raschen Wasserdampfdestillation ging das o. Xoluidin 
über (ca. 95 "/o). 

Aus dem Rückstand wurde in der oben ang^;ebenen 
Weise das Aminokresol gewonnen. 

Von einer quantitativen Bestimmung des Aminokresols 
wurde auch diesmal abgesehen. 
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Methyloxyazotoluol. 



CHs 





CHt 



Ati^aljon über das Methyloxyazotoluül konnten nicht 
g^efuiiden werden. Seine Darsslellung" gelang sehr leicht 
durch Methyliereti des Oxyazotoluol mit Dimcthylsidfat 

CII5 O^co 

Die konzentrierte, stark itikalische Lösung des Phenols 
wurde mit einem bedeutenden Ueberschuß an Dimetliyl- 
sulfat gesdiattelt I£erbei kam die Losung unter Auf- 
schäumen fast zum Sieden. Nach dem Erkalten hatte sich 
ein rotes Oel abgeschieden. Bei der Filtration blieb dieses 
auf dem nassen Filter zurück und erstarrte bald in Kiystallen. 
Es konnte aus Alkohol umktystallisiert werd^ und wurde 
in ziegelroten Krystallen von dem Scfamdzpunkt 38 — 39 
erhalten. 

Der Methyläther des Oxyazotoluols ist leicht löslich in 
Alkohol, unlöslich in Wasser. 



Redaktion des Metii^loi^azotoluols in alkaliseher 

LSsong. 



CHs 



CH» 




2H |-'"''^\>NH-HN|^'''''^^H» 



4H 



*) Zentralblatt 1900, II; 914 uod B. 33. 247b (1900.) 
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Beispiel: 

Kathodenflüssigkeit : 

150 cm» Alkohol 80»/«, 

12 g Aleth}loxyazütoluol, 
5 g Natriumacetat. 

Anodenflüssigkeit : 

kalt gesättigte Sodalösung. 

Kathode: Nickeldrahtnetz (200 cm*). 

Anode: Bleiblech. 

Für die Reduktion in den Mydrazokörper sind 162 
Amp.-MiD^ in die Amine 324 Anip.-Min. erforderlich. 

Verlauf der Reduktion: 



Minuten 


Volt 


Anip. 


MitÜ. 
Ainp. 


Amp.- 
Min. 


^ Amp.- 
Min. 


Bemerkungen 


00 


6 W 


2 


2 






LfiMiog «iwttHid beiß. 


20 


6 W 


2 


2 


40 


40 




30 


4 W 


2 


2 


20 


60 




50 


4 W 


2 




40 


100 




70 


4 W 


2 


2 
2 


40 


140 


I^ßsung bdler, trübe. 


75 


4 W 


2 




10 


150 




75 


4 W 


1 


1 
1 








85 


4 W 


1 


10 


160 


L'lstinp hellgelb, trübe. 


125 


4 W 


1 


1 


40 


200 


Starke Waaentoffeotwkkclung. 
Utmg MIgdb» triil». 


225 


4 W 


1 


1 


100 


300 


Es tritt kaiM «riter» Aeodenii« 


260 


4 W 


1 


35 


335 





Der Verlauf der Reduktion deutet darauf hin, daß der 
Hydrazokörper leicht entstand, dali aber eine weitere Re- 
duktion nicht stattgefunden haben konnte. 
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Die Reduktionsflüssigkeit wurde wie bei den früheren 
Versuchen in Wasser, dem etwas Eisessig zugesetzt war, 

abgchcbert. Es entstand auch eine fast wcißo milchige 
Trübung, aber noch bevor der fhdrazokörper isoliert werden 
konnte, war er sehnn wieder zu einem roten ( )el oxvdicrt, 
welches nichts anderes darstellte, als den ursprünghchen 
A2okörpcr. 

Ks gelang also naeh der seither angewandten Methode 
nicht, den offenbar sehr leicht oxydierbaren Hydrazokörper 
des Methyloxvazotoluols zu isolieren. 

Amine waren in der Lösung keine nachzuweisen. 



Miiktiol des Hethyloiyazotoluols in saurer Usung. 



CHs 




Katliodentlüssigkeit : 

100 cm' Alkohol 80 o/o, 

50 cm' II, SO,, sp. G. = 1,5, 

1 g Zinnchlorür, 

6 g Methyloxyazotoluol. 

Anodenflüssigkeit : 

HkSO«, sp. G. =s 1,225, 
Kathode: Kupferdrahtnetz (200 cm^. 
Anode: Blei. 

Zur Reduktion in den Hydrazokörper sind 81 Amp,- 
Minuten, in die Amine 162 Amp.-Min. erforderlidi. 



Digitized by Google 



— 36 — 



Verlauf der Reduktion: 



Minuten 


Volt 


Amp. 


Miltl. 
Amp. 


Amp.- 
Min. 


5^ Amp.- 
Min, 


Bemerkungen 


uu 


A Air 












4 A 
1ü 


0 W 


c 
9 


5 


CA 


CA 




13 


O W 


e 


5 


»9 




f./hKlincr Tipllrnsa GmTMbA QiMr 

entwickeluug. 


15 


4 W 


2 


i 








25 


4 W 


2 




20 


95 


Lücung färbt sich blAuviolett. 


2S 


4 W 




1 
1 








55 


4 W 




30 


125 


ki'lun^,', 


65 


4 W 




1 


10 


135 


Wa«>i<n^t'iffentwickel«infr wird ^Sa• 

krr. I.ösuiit; hrlhToIrtt. 


85 


4 W 




1 


20 


155 


Waxsentoffencwickeluag wird stär- 
ker. LBcune hellviolett. 


105 


4 W 




20 


175 


WuMmoffeutMnclwhmg. Kmne 



Aus dem Verlauf der Redulction ist zu ersehen, daß 
die entsprechenden Amine «iialt^ worden ^d. 

Aus d«r mit Wasser verdünnten, sauren Lösung wurde 
der Alkohol abdestilliert Darauf wurde alkalisch gemacht 
und das entstandene o. Toluidin mit Wasserdampf über- 
getrieben. 

Aus dem Rüdestand schied sich ein Niederschlag aus, 
der sidi nach dem UmkrystaUisieren als Methyläther des 
Aminokresols von dem Sdundzpunkt 52^ — 53 erwies. 

Durch die Bestimmung dor Reduktionsprodukte war 
auch das Ausgangsmaterial als Methyläther des Oxyazo- 
toluols bestimmt. 

An o. Toluidin wurden ca. QO<>/o der Theorie erhalten. 

A^on (MHc r quantitativen Bestimmung des Methyloxy- 
toluidins wurde abgesehen. 

*) Hoff mann, v. Miller B. 14; 571 (1881.) 
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Acetyloxyazotoluol. 

CHs 




lieber den Essigester des Üxyazototuols sind in der 
Literatur keine Angaben vorhanden. 

Er konnte leicht erhalten werden durch längeres Kochen 
von Oxyazotoluol mit überschüssigem Essigsäureanhydrid. 
Nach dem Erkalten wurde das Reaktion^emisch mit Wasser 
verdünnt und mit Soda einigermaßen neutralisiert Es sdiied 
Sich ein rotes Od ab, das bald krystallin erstarrte^ Durch 
UmkrystaUiineren wurden ziegehrote Krystalle von dem 
Sdim^punkt 57^ — 58^ erhalte. 

Der Beweis, daB es sich hier um den gewünschten 
Körper handdte, wurde durch eine Verseifung desselben 
mit alkoholischer Kalilauge erbracht. Es ecgab sich in 
quantitativer Menge das Oxyazotoluol: 

0.6565 g ergabm 0,555 g, statt 0,554 g an reinem 
OxyazotoluoL 



Reduktion des Aeetyloxyazotolaols in alkallseher 

LSsimff. 

CH» 




Katliodenflüssigkeit : 

100 cm^ Alkohol 80 "/o, 
5 g essigsaures Natrium, 
6,8 g AcctyloxyazotoluoL 



Digitized by Google 



— 38 — 



Kssii^^ostor wurde während der Elektrolyse nach und 
nach zut^esetzt, um die Losung immer nur schwach alkalisch 
zu halten und dadurch eine Verseifung des Acetyloxyazo- 
toluols zu vermeiden. 

Zur Reduktion in den H ydrazokörper sind 81 Amp.- 
IVIinuten, in die Amine 162 .\nip.-Min. erforderlich. 



Verlauf der Reduktion: 



Minuten 


VoU 


Amp. 


MitÜ. 
Amp. 


Anip.- 
Min. 


^ Amp.- 
Min. 




00 


4 W 


1 


1 
1 
1 
1 








60 


4 W 


1 


60 


60 




120 


4 W 


1 


60 


120 




150 


4 W 


t 


30 


150 


Gau gsnags WttMBitirffeiitirik* 
kelaog. 


160 


4 W 


t 


1 


10 


160 


SttriKt« W«iuntofldiiiridKluBg. 


190 


4 W 


1 


30 


190 


Wassenttoflcntwickclung hält an. 



Stromverbrauch zeigt, daß hiw, wider alles Er- 
warten, die Reduktion keineswegs bei der Hydrazostufe 
stellen gcbheben ist, sondern zu den entsprechenden Aminen 
geführt hat Da dieses Verhalten des Acetj^loxyazotoluols 
ganz gegen die im früheren gefundenen Gesetzmäßigkeiten 
xTTstoßen würde, wurde es daraus erklärt, daß der Ester wäh- 
rend der Reduktion nach und nach verseift worden sei, und 
daß dann der jewinls zum Oxx'azotoluol verseifte Anteil als 
leichter reduzierbarer Körper der Reduktion unterlegen sei 
und so zu den Aminen gefühlt habe. 

Wenn diese Annahme richtig war, so durften in der 
Lösung nur o. roküdin und AtTiinokresol, niclit aber Acetyl- 
ox} toluidin vorhanden sein. Aus der sauren Lösung wurde 
der Alkohol abdestilliert, sodann, nachdem die Flüssigkeit 
alkalisch gemacht war, das o. Toluidin mit Wasserdampf 
flbergetrieben. Der Rückstand enüiielt kein diazotierbares 
Amin mehr, was auf die Annahme stimmte, daß nur nodi 
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Ox3rtolaidm in der Lösung gewesen sei» welches durch 
salpetrige Säure nicht diazotiert, sondmi in Qiinonabkömm<- 
linge oxydiert wird. 

Hiordurcfa ist zwar nicht bewiesen, daß das Acetyloxy- 
azotoluol einen gegen weitere Reduktion beständigen Hydrazo- 
körper liefert, aber es ist auch nicht das Gegenteil hiervon 
bewiesen, wie es anfänglich bei dem Verlauf der Reduktion 
den Anschein hatte. 

An o. Toluidin wurden ca. 85®/o der thoorcti sehen 
Menge erhalten. Von einer quantitativen Bcstimnumjjf des 
Aminokresols wurde Abstand genommen. Hydra/okorjjer 
Hess sich durch Oxydation der Lösung mit Luft niclit 
nachweisen. 



Zusammenfassung. 



Durch die in der vorstehenden Arbeit ausgeführten 
Reduktionen wird gezeigt, daß die in der EinleitunL; g^e- 
nannte (iesetismäijigkeit für weitere dronzen Giltigkeit zu 
haben seheint daß sie jedenfalls für die untersuchten un- 
symetrisch substituierten .Vzotoluole noch zutrifft. 

Diejenigen Körper, welche eine Hydrazonform bilden 
können, lieferten bei der Reduktion in alkalischer Lösung 
die entsprechenden Amine, die andern nicht 





Ht 



NHt 



kann eine Hydrazonform bilden: 
CHa 

liefert in alkalischer Lösung und in saurer Lösung 
die entsprechenden Amine. 



CHa 

a 



2) CH« 



O'xy 



bildet keine TIvdrazonform, liefert in alkalischer T.ö- 
sung den Ilydrazokörper, in saurer Lösung die iVmine. 

3) CH* 

'nH OC CHt 

kann keine Hydrazonform bilden, liefert also in al- 
kalischer Lösung den HydrazokOrper, in saurer Lö- 
sung die entsprechenden Amine. 
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4J 



CHs 




kann keine Hydrazonform bilden ; liefert in alkalischer 
Losung- den Hydrazokörper , in saurer Lösung die 
entsprechenden ^Vinine. 



5) 



CHs 




,N = N 




kann eine Hydrazonform bilden: 





liefert also in alkaUschcr, wie in saurer Lösung die 
^Vniine. 



6) 



CHs 




kann keine Hydrazonform Inlden, liefert also in al- 
kalischer Lösung den HydrazokOrper in saurer Losung 
die Amine. 



7) CH» 




X= N 




OCCHa 



kann keine Hydrazonfcnnn bilden, müßte also in 
alkalischer Lösung den Hydrazokörper liefern, wurde 
jedoch bei der Reduktion verseift 
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Lebenslauf. 



Ich» Alfred Schneider, wurde geboren am 22. 
Januar 1 882 zu Schotten als Sohn des evangelisdien Pfarrers 
Christoph Schneider. 

Ostern 1 892 trat idi in die Sexta des neuen Gymnasiums 
zu Darmstadt ein, das ich Ostern 1901 mit dem Zeugnis 
d^ Reife verließ. 

Sodann gehörte ich drei Semester lang der Technischen 
Hochsdiule zu Darmstadt als Studierender der Chemie an» 
während welcher Zeit ich im chemischen LabcM'atorium des 
Herrn Professor Dr. Staedel tätig war. 

Im Wintersemester 1902/03 studierte ich an der Uni- 
versität in Berlin, wo ich im chemischen Laboratorium des 
Herrn Professor Dr. L nvlolt arbeitete. 

vSeit Mai 1903 war ich bis jetj^t an der hiesiüfen Uni- 
versität immatrikuliert. Wäliretid diosor Zeit arbeitete ich 
im physikalisicli- chemischen Lah()rai(>riurTi des Herrn Pro- 
fessor Dr. Elbs. Im Dezember 1 bestand ich das Ver- 
bandsexamen in anorj^jcinischer Chemie, im Dezember 1904 
in organischer Chemie, Knde des Wintersemesters 1905/06 
in Elektrochemie. 

Vorii^rende Arbeit wurde im Scmimersemester 1905 auf 
Anregung des Herrn Professor Dr. Elbs begonnen. 



Glessen, den 20 Juli 1906. 



I 




i 



j 
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